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(57) Abstract: The invention relates to a thermally sta- 
ble, highly efficient, transparent light>emitting compo- 
nent, which comprises oi^ganic layers, is run at low oper- 
ating voltages and is simple to produce. The aim of the 
invention is to disclose a completely transparent (>70 % 
transmission) organic light-emitting diode, which can be 
operated at a reduced operating voltage and is highly ef- 
ficient at emitting light To achieve this, according to the 
invention the hole transport layer adjacent to the anode is 
p-doped with a stable, acceptor-type organic molecular 
material with a high molecular mass, which leads to an 
increased hole conductivity in the doped layer, in com- 
parison with the non-doped layer. Similarly, the electron 
injection layer adjacent to the cathode is n-doped with a 
stable, donor-type molecule with a high molecular mass 
and exhibits a significantly increased electron conductiv- 
ity. Both doped layers can be thicker in the component 
than is possible with non-doped layers, without causing 
an increase in the operating voltage. This permits layers 
that are arranged below, in particular the light-emitting 
layers, to be protected against damage during the produc- 
tion process, (sputter process), of the transparent elec- 
trode (e.g. rro). 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein 
thermisch stabiles, hocheffizientes. bei niedrigen 
Betriebsspannungen arbeitendes und einfach zu 
fertigendes transparentes lichtemittierendes Bauelement 
mit oiganischen Schichten.Die Aufgabe der hier voige- 
stellten Erfindung besteht darin, eine vol! transparente 
(>70% Transmission) organische Leuchtdiode 

[Fortsetzung auf der n&ehsten Seite] 
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anzageben. die mit einer veningerten Betriebsspannung betrieben werden kann und eine hohe Lichtenaissionseffizienz 
aufweistErfindungsgemMB wird die Aufgabe dadurch geldst, dass die Ldchertransportschicht zanSchst der Anode mit einem groBen 
und stabilen akzeptorartigen oi^anischen MolelcQlmaterial p-dotiert ist, was zu einer erhfihten Lficher-Leit^higkeit in der dotierten 
Schicht verglichen mit der undotierten Schicht ftihrt. Analog ist die eJektroneninjizierende Schicht zunSchst der Kathode mit 
einem groBen und stabilen donatorartigen MolekUl n-dotiert und weiBt eine drastisch erhohte Elektronen-Leitfahigkeit auf. Beide 
dotierten Schichten konnen im Bauelement dicker ausgefuhrt werde, als dies mit undotierten Schichten mcSglich wSre, ohne zu einer 
Erhbhung der Betriebsspannung zu fiihren. Damit lassen sich darunter befindlichen Schichten, insbesondere die Licht emittierenden 
Schichten, vor Schaden wahrend des Heretellungsprozesses (Sputtern) der transparenten Elektrode (z.B. ITO) schiitzen. 
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Transparentes, thermisch stabiles lichtemittierendes Bauelement mit organischen 
Schichten 

5 

Die Erfindung betrifft ein transparentes und thermisch stabiles lichtemittierendes Bauelement 
mit organischen Schichten, insbesondere eine transparente organische Leuchtdiode nach den 
Oberbegriffen der Anspriiche 1 oder 2. 

10 Organische Leuchtdioden (OLED) sind seit der Demonstration niedriger Arbeitsspannungen 
von Tang et al. 1987 [CW. Tang et al., AppL Phys. Lett. 51 (12), 913 (1987)] aussichtsreiche 
Kandidaten ftir die Realisierung groBflachiger Displays. Sie bestehen aus einer Folge dimner 
(typischerweise Inm bis l|xm) Schichten aus organischen Materialien, welche bevorzugt im 
Vakuum aufgedampft oder aus der LSsung z.B. durch Schleudem aufgebracht werden. Diese 

15 Schichten sind deshalb typischerweise zu mehr als 80% transparent im sichtbaren 
Spektralbereich. Anderenfalls hatte die OLED durch Re- Absorption eine geringe exteme 
Lichteffizienz. Die Kontaktierung der organischen Schichten rait einer Anode und einer 
Kathode erfolgt typischerweise mittels mindestens einer transparenten Eiektrode (in den 
weitaus meisten Fallen mit einem transparenten Oxid, zB, Indium-Zinn-Oxid ITO) und einem 

20 metallischen Kontakt. Typischerweise befindet sich dieser transparente Kontakt (z.B. das 
ITO) direkt auf dem Substrat. Im Falle wenigstens eines metallischen Kontaktes ist die OLED 
als Gesamtheit nicht transparent, sondem reflektiv oder streuend (durch entsprechende 
modifizierende Schichten, welche nicht zum eigentlichen OLED-Aufbau gehoren). Im Falle 
des typischen Aufbaus mit der transparente Eiektrode auf dem Substrat, emittiert die OLED 

25 durch das auf ihrer Unterseite befindliche Substrat. 

Bei organischen Leuchtdioden wird durch die Injektion von Ladungstragem (Elektronen von 
der einen, Locher von der anderen Seite) aus den Kontakten in die dazwischen befindlichen 
organischen Schichten infolge einer auBeren angelegten Spannung, der folgenden Bildung von 
30 Exzitonen (Elektron-Loch-Paaren) in einer aktiven Zone und der strahlenden Rekombination 
dieser Exzitonen, Lichl erzeugt und von der Leuchtdiode emittiert. 

Der Vorteil solcher Bauelemente auf organischer Basis gegenuber den konventionellen 
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Bauelementen auf anorganischer Basis (Halbleiter wie Silizium, Galliumarsenid) besteht 
darin, dass es moglich ist, sehr groBflachige Anzeigeelemente (Bildschirme, Screens) 
herzustellen. Die organischen Ausgangsmaterialien sind gegenuber den anorganischen 
Materialien relativ preiswert (geringer Material- und Energieaufwand). Obendrein konnen 
5 diese Materialien aufgnind ihrer gegenuber anorganischen Materialien geringen 
ProzeBtemperatur auf flexible Substrate aufgebracht werden, was eine ganze Reihe von 
neuartigen Anwendungen in der Display- und Beleuchtungstechnik eroffnet. 

Die ubliche Anordnung solcher Bauelemente mit mindestens einer nicht-transparenten 
10 Elektrode stellt eine Folge aus einer oder mehrerer der folgenden Schichten dar: 

1. Trager, Substrat, 

2. Basiselektrode, locherinjizierend (Pluspol), typischerweise transparent, 

3. Locher injizierende Schicht, 

4. Locher transportierende Schicht (HTL), 
15 5 . licht emittierende Schicht (EL), 

6. Elektronen transportierende Schicht (ETL), 

7. Elektronen injizierende Schicht, 

8. Deckelektrode, meist ein Melall mit niedriger Austrittsarbeit, elektroneninjizierend 
(Minuspol), 

20 9. Kapselung, zum AusschluB von Umwelteinflussen. 

Dies ist der allgemeinste Fall, meistens werden einige Schichten weggelassen (auBer 2., 5. und 
8.), Oder aber eine Schicht kombiniert in sich mehrere Eigenschaften. 

Der Lichtaustritt erfolgt bei der beschriebenen Schichtfolge durch die transparente 
Basiselektrode und das Substrat, wahrend die Deckelektrode aus nicht transparenten 

25 Metallschichten besteht. Gangige Materialien fiir die transparente Basiselektrode sind Indium- 
Zinn-Oxid (ITO) und verwandte Oxidhalbleiter als Injektionskontakt fiir Locher (ein 
transparenter entarteter Halbleiter). Fiir die Elektroneninjektion kommen unedle Metalle wie 
Aluminium (Al), Magnesium (Mg), Kalzium (Ca) oder eine Mischschicht aus Mg und Silber 
(Ag) oder solche Metalle in Kombination mit einer diinnen Schicht eines Salzes wie 

30 Uthiumfluorid (LiF) zum Einsatz. 

Ubiicherweise sind diese OLEDs nicht transparent. Es gibt aber auch Anwendungen, fiir die 
die Transparenz von entschcidender Bedeutung ist. So lieBe sich ein Anzeigeelement 
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herstellen, welches im ausgeschalteten Zustand transparent erscheint, die dahinter liegende 
Umgebung also wahrgenommen werden kann, im eingeschalteten Zustand dem Betrachter 
jedoch eine Information zukommen lafit. Denkbar sind hier Anwendungen fur Displays in 
Autoscheiben oder Displays fur Personen, welche durch das Display nicht in ihrer 
5 Bewegungsfreiheit eingeschrankt werden durfen (z.B. Head-On Displays fur 
Oberwachungspersonal). Seiche transparenten OLEDs, welche die Grundlage fiir transparente 
Displays darstellen, sind z.B. bekannt aus: 

1; G. Gu, V. Bulovic, P.E. Burrows, S.R. Forrest , Appl. Phys. Lett., 68, 2606 (1996), 
2: G. Gu, V. Khalfin, S.R. Forrest, Appl. Phys. Lett., 73, 2399 (1998), 

10 3: G. Parthasarathy et al., Appl. Phys. Lett. 72, 2138 (1997), 
4: G. Parthasarathy et al., Adv. Mater. 11, 907 (1997), 
5: G. Gu, G. Parthasarathy, S.R. Forrest, Appl. Phys. Lett., 74, 305 (1999), 
In (1) wird die Transparenz dadurch erreicht, dass als Grundelektrode (das heifit, direkt auf 
dem Substrat) die herkflmmliche transparente Anode ITO verwendet wird. Hierbei ist 

15 festzustellen, daB es giinstig fiir die Betriebsspannung der OLED ist, wenn die ITO-Anode in 
spezieller Art und Weise (z.B. Ozon-Sputtem, Plasma-Veraschen) vorbehandelt wird, mit 
dem Ziel die Austrittsarbeit der Anode zu erhohen (zJB. C.C. Wu et al., Appl, Phys Lett. 70, 
1348 (1997); G. Gu et al., Appl. Phys. Lett. 73, 2399 (1998)). Die Austrittsarbeit von ITO 
kann z.B. durch Ozonierung und/oder Sauerstoff-Plasma Veraschung von ca. 4.2eV bis zu ca, 

20 4,9eV verSndert werden. Daim konnen LScher effizienter aus der ITO-Anode in die 
Lochertransporlschicht injiziert werden. Diese Vorbehandlung der ITO-Anode ist aber nur 
moglich, falls sich die Anode direkt auf dem Substrat befindet. Dieser Aufbau der OLED wird 
als nicht-invertiert bezeichnet, der Aufbau der OLED mit der Kathode auf dem Substrat als 
invertierter Aufbau. Als Deckelektrode kommt in (1) eine Kombination aus einer dunnen, 

25 semitransparenten Schicht, eines unedlen Metalls (Magnesium, stabilisiert durch Beimischung 
von Silber) und einer leitfahigen transparenten Schicht aus dem bekannten ITO zum Einsatz. 
Diese Kombination ist deshalb notwendig, weil die Austrittsarbeit des ITO zu hoch ist, als 
dass effizient Elektronen direkt indie Elektronentransportschicht injiziert werden kdnnen, und 
damit OLEDs mit niedrigen Betriebsspannungen herstellbar w&ren. Dies wird mittels der sehr 

30 dunnen Magnesium Zwischenschicht umgangen. Das entstehende Bauelement ist wegen der 
diinnen metallischen Zwischenschicht semitransparent (Transparenz der Deckelektrode ca. 
50-80%), wahrend die Transparenz der als voU-transparent geltenden ITO Anode bei iiber 
90% liegt. In (1) wird auf die metallische Zwischenschicht noch ein ITO-Kontakt durch einen 
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Sputter-Prozess aufgebracht, urn die seitliche Leitfahigkeit zu den Anschlusskontakten der 
OLED-Umgebung zu gewahrleisten. Der ITO Sputter-Prozess hat die Folge, dass die 
metailische Zwischenschicht nicht diinner als 7inm (1) ausgelegt werden darf, sonst sind die 
Sputter-Schaden an den darunterliegenden organischen Schichten zu hoch. Strukturen dieser 

5 Alt sind auch in den folgenden Patenten beschrieben: US Patent Nr. 5,703,436 (S.R. Forrest et 
al.), eingereicht am 63.1996; US Patent Nr. 5,757,026 (S.R. Forrest et al.), eingereicht am 
15.4.1996; US Patent Nr. 5,969,474 (M. Arai), eingereicht am 24.10.1997. Zwei OLEDs 
iibereinander mit den in (1) beschriebenen Kathoden sind im Zitat (2) beschrieben: hier 
werden eine griine und eine rote OLED iibereinander hergestellt (,stacked OLED' - gestapelte 

10 OLED). Da beide OLEDs semitransparent sind kann durch entsprechende Spannungen an den 
dann 3 Elektroden, die Emissionsfarbe gezielt gewahit werden. 



Eine andere bekannte Realisierung von transparenten OLEDs sieht eine organische 
Zwischenschicht zur Verbesserung der Elektronen-Injektion vor (Zitate 3-5). Dabei befindet 

15 sich zwischen der licht emittierenden Schicht (z.B. Aluminim-tris-quinolate, Alq3) und der als 
Kathode benutzten transparenten Elektrode (zB. ITO) eine organische Zwischenschicht. In 
den meisten Fallen handelt es sich dabei um Kupfer-Phthalocyanin (CuPc). Diese Material ist 
eigentlich ein Lbchertransportmaterial (hShere Locher- als Elektronenbeweglichkeit). Es hat 
allerdings den Vorzug einer hohe thermischen Stabilitat. Die aufgesputterte Deckelektrode 

20 kann also nicht so viel Schaden an den darunterliegenden organischen schichten anrichten. 
Ein Vorteil und gleichzeitig ein Nachteil dieser CuPc Zwischenschicht ist die geringe 
Bandliicke (Abstand HOMO - hochstes besetztes Molekulorbital - zum LUMO - niedrigsten 
unbesetztes Molekulorbital). Der Vorteil besteht darin, dass wegen der niedrigen LUMO 
Position relativ leicht Elektronen aus ITO injiziert werden konnen, aber die Absorption wegen 

25 der geringen Bandliicke im sichtbaren Bereich hoch ist. Die Schichtdicke von CuPc muss 
deshalb auf unter lOnm beschrankt werden. Desweiteren ist die Injektion von Elektronen aus 
CuPc in A]q3 oder einem anderen Emissionsmaterial schwierig, da deren LUMO's generell 
hoher liegen. Eine weitere Realisierung der transparenten Kathode oben auf der OLED wurde 
von Pioneer vorgeschlagen (US Patent Nr. 5,4574i65 (T. Namiki), eingereicht am 

30 18.11.1993). Dabei wird anstelle der CuPc Schicht eine diinne Schicht aus einem alkalischen 
Erd-Metall-Oxid (zJB. Li02) verwendet. Dieses verbessert die ansonsten schlechte 
Elektroneninjektion aus der transparenten Kathode in die lichtemittierende Schicht. 
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Eine weitere Realisiening der transparenten OLED (G. Parthasarathy et ah, Appl. Phys, Lett., 
76, 2128 (2000), WO Patent 01/67825 Al (G. Parthasarathy), eingereicht am 7.3.2001, 
Prioritatsdatum 9.3.2000) sieht eine zusatzliche Elektronentransportschicht (zJ3. BCP - 
Bathocuproine mit hoher Elektronenbeweglichkeit) in Kontakt mit der transparenten Kathode 

5 (z.B. ITO) vor. Entweder zwischen der lichtemittierenden Schicht und der (diinnen < lOnm) 
Elektronentransportschicht oder zwischen der Elektronentransportschicht und der ITO 
Kathode befindet sich eine ca. Inm dicke reine Schicht aus dem alkalischen Metall Lithium 
(Li). Diese Li Zwischenschicht erhoht die Eleklroneninjektion aus der transparenten Elektrode 
drastisch. Die Erklarung dieses Effektes ist eine Diffusion der Li-Atome in die organische 

10 Schicht und anschliessende ,Dotierung* mit Bildung einer hochleitfahigen Zwischenschicht 
(entarteter Halbleiter). Auf diese wird dann eine transparente Kontaktschicht (meistens ITO) 
aufgebracht. 

Aus den obigen Arbeiten werden folgende Punkte klar: 
15 L Die Auswahl an transparenten Elektroden ist beschrankt (im Wesentlichen ITO oder 
ahnliche entartete anorganische Halbleiter). 
2. Die Austrittsarbeiten der transparenten Elektroden favorisieren prinzipiell 
Locherinjektion, aber auch dafur ist eine spezielle Behandlung der Anode notwendig, urn 
ihre Austrittsarbeit weiter abzusenken. 
20 3. Alle bisherigen Entwicklungen laufen daraus hinauf eine passende Zwischenschicht zu 
finden, welche die Injektion von Elektronen in die organischen Schichten verbessert. 

Fiir Leuchtdioden aus anorganischen Halbleitem ist bekannt, dass durch hochdotierte 
Randschichten diinne Raumladungszonen erreicht werden konnen, die auch bei vorhandenen 

25 energetischen Barrieren durch Tunneln zu effizienter Injektion von Ladungstragem fuhren. 
Unter Dotierung ist hierbei (wie fiir anorganische Halbleiter iibiich) die gezielte Beeinflussung 
der Leitfahigkeit der Halbleiterschicht durch die Beimischung von Fremdatomen/Molekiilen 
zu verstehen. Fiir organische Halbleiter wird als Dotierung oft die Beimischung von speziellen 
Emittermolekulen zur organischen Schicht gemeint; davon ist zu unterscheiden. Die 

30 Dotierung organischer Materialien wurde im US Patent Nr. 5,093,698, eingereicht am 
12.2.1991, beschrieben. Dies fiihrt aber bei praktischen Anwendungen zu Problemen mit der 
Energieangleichung der verschiedenen Schichten und Verminderung der Effizienz der LEDs 
mit dotierten Schichten. 
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Die Aufgabe def hier vorgestellten Erfindung besteht darin, eine voll transparente (>70% 
Transmission) organische Leuchtdiode anzugeben, die mit einer verringerten 
Betriebsspannung betrieben werden kann und eine hohe Uchtemissionseffizienz aufweist. 
5 Gleichzeitig soli der Schutz aller organischer Schichten, insbesondere aber der Licht 
emittierenden Schichten, vor Schaden infolge der Herstellung des transparenten 
Deckkontaktes gewahrleistet sein. Das entstehende Bauelement soli stabil sein (Operations- 
Temperaturbereich bis 80°C, Langzeitstabilitat). 

10 ErfindungsgemaB wird die Aufgabe in Verbindung mit den im Oberbegriff des Anspmchs 1 
genannten Merkmalen dadurch gelost, dass die Lochertransportschicht mit einem 
akzeptorartigen organischen Material p-dotiert ist und die Elektronentransportschicht mit 
einem donatorartigen organischen Material n-dotiert ist, und die molekularen Massen der 
Dotanden grd£er als 200g/mol sind. 

15 

Weiterhin wird die Aufgabe in Verbindung mit den im Oberbegriff des Anspmchs 2 
genannten Merkmalen erfindungsgemafi dadurch gelost, dass die Elektronentransportschicht 
mit einem donatorartigen organischen Material n-dotiert ist und die Lochertransportschicht 
mit einem akzeptorartigen organischen Material p-dotiert ist, und die molekularen Massen der 
20 Dotanden grofier als 200g/mol sind. 

Wie in der Patentanmeldung DE 101 35 513.0 (Leo et al,, eingereicht am 20.7.2001) 
beschrieben, kann man den Schichtreihenfolge der OLED umdrehen, also den 
locherinjizierenden (transparenten) Kontakt (Anode) als Deckelektrode realisieren. 
25 Gewohnlich fiihrt dies dazu, dass bei invertierten organischen Leuchtdioden die 
Betriebsspannungen wesentlich hoher sind als bei vergleichbaren nicht-invertierten 
Strukturen. Die Ursache dafiir liegt in der schlechteren Injektion aus den Kontakten in die 
organischen Schichten, weil die Austrittsarbeit der Kontakte nicht mehr gezielt optimiert 
werden kann. 

30 

Bei der erfindungsgemaBen Losung hangt die Injektion von Ladungstragem aus den 
Elektroden in die organischen Schichten (egal ob Locher- oder Elektronentransportschichten) 
nicht mehr so stark von der Austrittsarbeit der Elektroden selbst ab. Damit ist es also moglich, 
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auf beiden Seiten des OLED-Bauelementes den gleichen Elektroden-Typ, also zJB. zwei 
gleiche transparente Elektroden, 2.B. ITO, zu verwenden. 

Die Ursache fur die Erhohung der Leitfahigkeit ist eine erhohte Dichte von 
5 Gleichgewichtsladungstragem in der Schicht Die Transportschicht kann dabei hShere 
Schichtdicken aufweisen als es bei undotierten Schichten moglich ist (typischerweise 20- 
40nm), ohne die Betriebsspannung drastisch zu erhohen. Analog ist die elektroneninjizierende 
Schicht zunachst der Kathode mit einem donatorartigen Molekiil (bevorzugt organisches 
Molekul Oder Bruchstiicke davon, siehe Patentanmeldung DE XXX Ansgars Patent) n-dotiert, 

10 was zu einer Erhohung der Elektronen-Leitfahigkeit aufgrund hoherer intrinsischen 
Ladungstragerdichte fuhrt. Auch diese Schicht kann im Bauelement dicker ausgefiihrt werde, 
als dies mit undotierten Schichten moglich ware, .da dies zu einer Erhohung der 
Betriebsspannung fiihren wiirde. Beide Schichten sind also dick genug um die darunter 
befindlichen Schichten vor Schaden wahrend des Herstellungsprozesses (Sputtem) der 

15 transparenten Elektrode (z.B , ITO) zu schutzen. 

In den dotierten Ladungstragertransportschichten (Locher oder Elektronen) an den Elektroden 
(Anode oder Kathode) wird eine diinne Raumladungszone erzeugt, durch welche die 
Ladungstrager effizient injiziert werden konnen. Aufgrund der Tunnelinjektion wird durch die 

20 sehr diinne Raumladungszone die Injektion auch bei einer energetisch hohen Barriere nicht 
mehr behindert. Vorteilhaft ist die Ladungstragertransportschicht durch eine Beimischung 
einer organischen oder anorganischen Substanz (Dotand) dotiert. Diese groBen Molekule 
bauen sich stabil in das Matrixmolekiilgeriist der Ladungstragertransportschichten ein. 
Dadurch wird eine hohe Stabilitat beim Betrieb der OLED (keine Diffusion) sowie unter 

25 thermischerBelastungerreicht. 

In der Patentanmeldung DE 100 58 578.7, eingereicht am 25.11.2000, (siehe auch X. Zhou et 
al., Appl. Phys. Lett. 78, 410 (2001)) wird beschrieben, dass organische Leuchtdioden mit 
dotierten Transportschichten nur effiziente Lichtemission zeigen, wenn die dotierten 
30 Transportschichten auf geeignete Weise mit Blockschichten kombiniert werden. In einer 
vorteilhaften Ausfiihrungsform werden deshalb die transparenten Leuchtdioden ebenfalls mit 
Blockschichten versehen. Die Blockschicht befindet sich jeweils zwischen der 
Ladungstragertransportschicht und einer lichtemittierenden Schicht des Bauelementes, in 
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welcher die Umwandlung der elektrischen Energie der durch StromfluB dutch das Bauelement 
injizierten Ladungstrager in Licht stattfindet. Die Substanzen der Blockschichten werden 
erfindungsgemaB so gewahlt, daB sic bei angelegter Spannung (in Richtung der 
Betriebsspannung) aufgrund ihrer Energieniveaus die MajoritStsladungstrager (HTl^Seite: 
5 LScher, ETL-Seite: Elektronen) an der Grenzschicht dotierte 
Ladungstragertransportschicht/Blockschicht nicht zu stark behindert wird (niedrige Barriere), 
aber die Minoritatsladungstrager effizient an der Grenzschicht Licht emittierende 
Schicht/BIockschicht aufgehalten werden (hohe Barriere). Desweiteren soli die Barrierenhohe 
zur Injektion von Ladungstragem aus der Blockschicht in die emittierende Schicht so klein 

10 sein, dass die Umwandlung eines Ladungstragerpaares an der Grenzflache in ein Exciton in 
der emittierenden Schicht energetisch vorteilhaft ist. Dies verhindert Exziplexbildung an den 
Grenzflachen der lichtemittierten Schicht, welche die Effizienz der Lichtemission verringert. 
Da die Ladungstragertransportschichten bevorzugt eine hohe Bandliicke aufweisen, kSnnen 
die Blockschichten sehr diiim gewahlt werden, da trotzdem kein Tunneln von Ladungstragem 

15 aus der lichtemittierenden Schicht in Energiezustande der Ladungstragertransportschichten 
moglich ist. Dies erlaubt es, trotz Blockschichten eine niedrige Betriebsspannung zu 
erreichen. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrung einer Struktur einer erfindungsgemaBen transparenten OLED 
20 gemaB Anspruch 1 beinhaltet folgende Schichten (nicht-invertierter Aufbau): 
L Trager, Substrat, 

2. transparente Elektrode, z.B. ITO, Locher injizierend (Anode=Pluspol), 

3. p-dotierte, Locher injizierende und transportierende Schicht, 

4. diinne locherseitige Blockschicht aus einem Material dessen Bandlagen zu den 
25 Bandlagen der sie umgebenden Schichten passt, 

5. lichtemittierende Schicht (evtl. mit Emitlerfarbstoff dotiert), 

6. diinne elektronenseitige Blockschicht aus einem Material, 

dessen Bandlagen zu den Bandlagen der sie umgebenden Schichten passt, 

7. n-dotierte Elektronen injizierende und transportierende Schicht, 
30 8. transparente Elektrode, elektronenjizierend (Kathdde=MinuspoI), 

9. Kapselung, zum AusschluB von Umwelteinflussen, 

Eine zweite vorteilhafte Ausfuhrung einer Struktur einer erfindungsgemaBen transparenten 
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OLED gemaO Anspruch 2 beinhaltet folgende Schichten (invertierter Aufbau): 
l.TrSger, Substrat, 

2a, transparente Elektrode, zB. ITO, Elektronen injizierend (Kath'ode=Minuspol), 

3a. n-dotierte, Elektronen injizierende und transportierende Schicht, 
5 4a. diinne elektronenseitige Blockschicht aus einem Material dessen Bandlagen zu den 
Bandlagen der sie umgebenden Schichten passt, 

5a. lichtemittierende Schicht (evtl. mit Emitterfarbstoff dotiert), 

6a. diinne locherseitige Blockschicht aus einem Material, 
dessen Bandlagen zu den Bandlagen der sie umgebenden Schichten passt, 
10 7a. p-dotierte Locher injizierende und transportierende Schicht, 

8a. transparente Elektrode, Locher injizierend (Anode=Pluspol), z.B . ITO, 

9. Kapselung, zum AusschluB von Umwelteinflussen. • 

Es ist auch im Sinne der Erfindung, wenn nur eine Blockschicht Verwendung findet, weil die 
15 Bandlagen der injizierenden und transportierenden Schicht und der Lichtemissionsschicht 
bereits auf einer Seite zueinander passen. Des weiteren konnen die Funktioneh der 
LadungstrSgerinjektion und des Ladungstragertransports in den Schichten 3 und 7 auf mehrere 
Schichten aufgeteilt sein, von denen mindestens eine (und zwar die zunachst der Elektroden) 
dotiert ist. Wenn die dotierte Schicht sich nicht unmittelbar an der jeweiligen Elektrode 
20 befmdet, so mussen alle Schichten zwischen der dotierten Schicht und der jeweiligen 
Elektrode so diinn sein, dass sie effizient von Ladungstragem durchtunnelt werden konnen 
(<10nm). Diese Schichten konnen dicker sein, wenn sie eine sehr hohe Leitfahigkeit 
aufweisen (der Bahnwiderstand dieser Schichten muss geringer sein als der der benachbarten 
dotierten Schicht). Dann sind die Zwischenschichten im Sinne der Erfindung als ein Teil der 
25 Elektrode zu betrachten. Die molaren Dotierungskonzentrationen liegen typischerweise im 
Bereich von 1:10 bis 1:10000. Die Dotanden sind organische Molekiile mit Molekiilmassen 
oberhalb200g/mol. 

Die Erfindung wird nachfolgend an Hand von Ausfuhrungsbeispielen noch naher erlautert. In 
30 den Zeichnungen ist folgendes dargestellt: 

Bild 1 Ein Energiediagramm einer transparenten OLED in der bisher iiblichen 

Ausfuhrungsform (ohne Dotierung, die Zahlenangaben beziehen sich auf die oben 
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beschriebene nicht-invertierte Schichtstruktur der OLED nach Anspnich 1). Oben ist 
die Lage der Energieniveaus (HOMO und LUMO) ohne exteme Spannung beschrieben 
(man sieht, dass die beiden Elektroden gleiche Austrittsarbeit besitzen), unten mit 
angelegter extemer Spannung. Der Einfachheit halber sind hier auch die 

5 Blockschichten 4 und 6 mit eingezeichnet. 

Bild 2 Ein Energiediagramm einer transparenten OLED mit dotierten 

Ladungstragertransportschichten und passenden Blockschichten (man beachte die 
Bandverbiegung zunachst den Kontaktschichten, hier in beiden Fallen ITO). Die 
Zahlenangaben beziehen sich auf beide oben beschriebene Ausfiihrungen. Oben ist der 

10 Aufbau des Bauelementes gezeigt, welches aufgrund seiner Transparenz in beide 

Richtungen Licht emittiert, unten die Bandstruktur. 
Bild 3 Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinie des unten aufgefuhrten Ausfiihrungsbeispieles, die 
typische Monitor-Leuchtdichte von lOOcd/m^ wird bereits bei 4V erreicht. Die 
Effizienz betragt 2cd/A. Allerdings kommt hier als Anodenmaterial aus 

15 technologischen Griinden kein transparenter Kontakt (zS . ITO) zur Venvendung, 

sondem dieser wird mittels eines semi-transparenten (50%) Goldkontaktes simuliert. 
Es handelt sich also um eine semi-transparente OLED. 



In der in Bild 1 gezeigten Ausfuhningsfonm tritt keine Raumladungszone an den Kontakten 
20 auf. Diese Ausfiihrung verlangt nach einer niedrigen energetischen Barriere fur die 
Ladungstragerinjektion. Dies kann unter Umstanden mit verfiigbaren Materialien nicht oder 
nur schwer erreicht werden (siehe Stand der Technik, oben). Die Injektion von 
Ladungstragem aus den Kontakten ist daher nicht so effektiv. Die OLED weist eine erhohle 
Betriebsspannung auf. 

25 

ErfindungsgemaB wird der Nachteil der bisherigen Strukturen durch transparente OLEDs mit 
dotierten Injektions- und Transportschichten, ggf. in Verbindung mit Blockschichten, 
vermieden. Bild 2 zeigt eine entsprechende Anordnung. Hierbei sind die 
ladungstragerinjizierenden und -leitenden Schichten 3 und 7 dotiert, so dass sich an den 
30 Grenzschichten zu den Kontakten 2 und 8 Raumladungszonen ausbilden. Bedingung ist, dass 
die Dotierung hoch genug ist, dass diese Raumladungszonen leicht durchtunnelt werden 
konnen. Dass solche Dotieningen moglich sind, wurde zumindest fiir die p-Dotierung der 
L5chertransportschicht in der Uteralur fiir nicht transparente Leuchtdioden bereits gezeigt 
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(X.Q. Zhou et al., Appl. Phys. Lett. 78, 410 (2001); J. Blochwitz et al., Organic Elecronics 2, 
97 (2001)) 

Diese Anordnung zeichnet sich durch folgende Vorziige aus: 
5 • Eine hervorragende Injektion der Ladungstrager von den Elektroden in die dotierten 
Ladungstragertransportschichten. 

• Die Unabhangigkeit von der detaillierten Praparation des Ladungstragerinjizierenden 
Materialen 2 und 8. 

• Die Moglichkeit, fiir die Elektroden 2 und 8 auch Materialien mit vergleichsweise hohen 
10 Barrieien fiir die Ladungstragerinjektion zu wahlen, z.B. in beiden Fallen das gleiche 

Material, Z.B.ITO. 



Im folgenden wird ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel angegeberi. Allerdings kommt bei 
diesem noch keine n-Dotiening der Elektronentransportschicht mit stabilen groBen 

15 organischen Dotanden vor. Als Beispiel fiir die Wirksamkeit des Konzeptes der transparenten 
OLED mit dotierten organischen Transportschichten wird eine Ausfiihrung mit der nicht 
stabilen n-Dotierung eines typischen Elektronentransportmaterials (Bphen - 
bathophenathroline) mit Li gezeigt (Patent US 6,013,384 (J. Kido et al.), eingereicht am 
22.1.1998; J. Kido et al., Appl. Phys. Lett. 73, 2866 (1998)). Wie schon im Stand der Technik 

20 beschrieben kann diese ca. 1:1 Mischung aus Li und Bphen die Wirksamkeit der Dotierung 
demonstrieren. Allerdings ist diese Schicht thermisch und betreibungsmafiig nicht stabil. Da 
bei dieser Dotierung sehr hohe Dotandenkonzentrationen vorkommen, muB auch davon 
ausgegangen werden, dass der Mechanismus der Dotierung ein anderer ist. Bei der Dotierung 
mit organischen Molekiilen und Dotierungsverhaltnissen zwischen 1:10 und 1:10000 ist 

25 davon auszugehen, dass der Dotand die Struktur der Ladungstragertransportschicht nicht 
wesentlich beeinflufit. Davon kann bei der 1:1 Beimischung von Dotierungsmetallen, z.B. U, 
nicht ausgegangen werden. 

Die OLED weist folgende Schichtstniktur auf (invertierter Aufbau): 

30 

- la: Substrat, zJB. Glas, 

- 2a: Kathode: ITO wie gekauft, nicht behandelt, 

- 3a: n-dotierte Elektronentransportierende Schicht: 20nm Bphen:Li 1:1 molekulares 
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Mischungsverhaltnis, 

- 4a: elektronenseitige Blockschicht: lOnin Bphen, 

- Sa: elektrolumineszierende Schicht: 20nin Alq3, kann mit Emitterdotanden gemischt werden, 
zur Erhohung der intemen Quantenausbeute der Lichteizeugung, 

5 - 6a: locherseitige Blockschicht: 5nm Triphenyldiamin (TPD), 

- 7a: p-dotierte Lochertransportierende Schicht: lOOnm Starburst m-MTDATA50:l dotiert 
mit F4-TCNQ Dotand (thermisch stabil bis etwa 80°Q, 

- 8a: transparente Elektrode (Anode): Indium-Zinn-Oxid (ITO). 

10 Die gemischten Schichten 3 und 7 werden in einem AufdampfprozeB im Vakuiun in 
Mischverdampfiing hergestellt. Prinzipiell konnen seiche Schichten auch durch andere 
Verfahren hergestellt werden, wie zB. einem Aufeinanderdampfen der Substanzen mit 
anschliefiender mSglicherweise temperaturgesteuerter Diffusion der Substanzen ineinander; 
Oder durch anderes Aufbringen (zB. Aufschleudem) der bereits gemischten Substanzen im 

15 Oder auBerhalb des Vakuums. Die Blockschichten 3 und 6 wurden ebenfalls im Vakuum 
aufgedampft, konnen aber auch anders hergestellt werden, z.B. durch Aufschleudem innerhalb 
Oder auBerhalb des Vakuums. 



In Bild 3 ist die Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinie einer semi-transparenten OLED 
20 dargestellt. Zu Testzwecken wurde ein semi-transparenter Goldkontakt als Anode verwendet 
(50% Transmission). Es wird eine Betriebsspannung von 4V fiir eine Leuchtdichte von 
100cd/m2 benotigt. Dies ist eine der kleinsten realisierten Betriebsspannungen fiir 
transparente OLEDs, besonders mit invertiertem Schichtaufbau. Diese OLED demonstriert die 
Realisierbarkeit des hier vorgestellten Konzeptes. Aufgrund der semi-transparenten 
25 Deckelektrode erreicht die exteme Stromeffizienz nur einen Wert von ca. 2cd/A und nicht 
5cd/A, wie er maximal fiir OLEDs mit reinem Alq3 als Emitterschicht zu erwarten ist. 

Die erfindungskonforme Anwendung dotierter Schichten erlaubt es, nahezu die gleichen 
niedrigen Betriebsspannungen und hohen Effizienzen in einer transparenten Struktur zu 
30 erreichen wie sie bei einer herkSmmlichen Struktur mit einseitiger Emission durch das 
Substrate auftreten. Dies liegt, wie beschrieben, an der effizienten Ladungstragerinjektion, 
welche dank der Dotierung relativ unabhangig von der exakten Austrittsarbeit der 
transparenten Kontaktmaterialien sind. Somit lassen sich die gleichen Elektrodenmaterialien 
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(oder sich in ihrer Austrittsarbeit nur wenig unterscheidenden transparenten 
Elektrodenmaterialien) als Elektronen- und LScherinjizierender Kontakt verwenden. 

Aus den Ausfuhningsbeispielen ist es fur den Fachmann offensichtlich, dass viele 
5 Modifikalionen und Variationen der vorgestellten Erfindung moglich sind, welche im Sinne 
der Erfindung sind. Zum Beispiel konnen andere transparente Kontakte als ITO als 
Anodenmaterialien verwendet werden (z3. wie in H. Kim et al., Appl. Phys. Lett. 76, 259 
(2000); H. Kim et al., Appl. Phys. Lett. 78, 1050 (2001)). Weiterhin ist es erfindungskonform 
die transparenten Elektroden mit einer hinreichend diinnen Zwischenschicht eines nicht 

10 transparenten Metalls (z.B. Silber oder Gold) und einer dicken Schicht des transparenten 
leitfahigen Materials zusammenzusetzen. Die Dicke der Zwischenschicht muss und kann (da 
wegen der dicken dotierten Ladungstragertransportschichten keine Schaden beim Sputtem an 
den Lichtemittiercnden Schichten zu envarten sind) dann so diinn sein, dass das gesamte 
Bauelement noch transparent im obigen Sinne ist (Transparenz im gesamten sichtbaren 

15 Spektralbereich.> 75%). Eine weitere erfmdungskonforme Ausfiihrung besteht darin, dass fQr 
die dotierte Elektronentransportschicht ein Material zum Einsatz kommen, dessen LUMO- 
Niveau zu tief liegt (im Sinne von Bild 1 und 2: Schicht 7 bzw. 3a) als das noch effizient 
Elektronen in die Block- und die Ucht emittierende Schicht (6 bzw 4a und 5 bzw. 5a) injiziert 
werden konnen (also groBere Barriere als in Bild 2 dargestellt). Dann kann zwischen der n- 

20 artig dotierten Elektronentransportschicht (7 bzw. 3a) und der Blockschicht (6 bzw. 4a) bzw. 
der Licht emittierenden Schicht (5 bzw. 5a) eine sehr dxinne (<2.5nm) Metallschicht eines 
Metalls mit niedrigerer Austrittsarbeit als die Lage des LUMO's der dotierten 
Transportschicht zum Einsatz kommen. Die Metallschicht muss so dunn sein, dass die 
gesamte Transparenz des Bauelementes nicht wesentlich vermindert wird (siehe L.S. Hung, 

25 M.G. Mason, Appl. Phys. Lett. 78 (2001) 3732). 
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1 


Substrat 


2,2a 


Anode bzw. Kathode 


5 33a 


Locher- bzw. Elektronentransportschicht (dotiert) 


4,4a 


locher- bzw. elektronenseitige diinne Blockschicht 


5,5a 


lichtemittierende Schicht 


6,6a 


elektronen- bzw. locherseitige Blockschicht 


7,7a 


Locher- bzw. Elektronentransportschicht (dotiert) 


10 8,8a 


Anode bzw. Kathode 


9 


Kapselung 
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Patentanspriiche 

1. Transparentes, thermisch stabiles lichtemittierendes Bauelcment mit organischen 
Schichten, insbesondere organische Leuchtdiode, bestehend aus einer Anordnung von 
Schichten in einer Reihcnfolge aus einem transparenlen Substrat (1), einer transparenten 
Anode (2) , einer Lochertransportschicht (3) zunachst dieser Anode, wenigstens einer 
Licht emittierenden Schicht (5), einer Ladungstragertransportschicht fiir Elektronen (7), 
und einer transparenten Kathode (8), dadurch gekennzeichnet, dass die 
Lochertransportschicht (3) mit einem akzeptorartigen organischen Material p-dotiert ist 
und die Elektronentransportschicht (7) mit einem donate rartigen organischen Material n- 
dotiert ist, und die molekularen Massen der Dotanden groBer als 200g/moi sind. 

2. Transparentes, thermisch stabiles lichtemittierendes Bauelement mit organischen 
Schichten, insbesondere organische. Leuchtdiode, bestehend aus einer Anordnung von 
Schichten in einer Reihenfolge aus einem transparenten Substrat (1), einer transparenten 
Kathode (2a) , einer Elektronentransportschicht (3a) zunachst dieser Kathode, wenigstens 
einer Licht emittierenden Schicht (5a), einer Ladungstragertransportschicht fiir Locher 
(7a), und einer transparenten Anode (8a), dadurch gekennzeichnet, dass die 
Elektronentransportschicht (3a) mit einem donatorartigen organischen Material n-dotiert 
ist und die Lochertransportschicht (7a) mit einem akzeptorartigen organischen Material p- 
dotiert ist, und die molekularen Massen der Dotanden groBer als 200g/mol sind. 

3. Lichtemittierendes Bauelement nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der dotierten Lochertransportschicht (3, 7a) und der Licht emittierenden Schicht 
(5, 5a) eine locherseitige Blockschicht (4, 6a) vorgesehen ist. 

4. Lichtemittierendes Bauelement nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der dotierten Elektronentransportschicht (7, 3a) und der Licht emittierenden 
Schicht (5, 5a) eine elektronenseitige Blockschicht (6, 4a) vorgesehen ist. 

5. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Dotierungskonzentration der organischen Dotanden so hoch 
gewahlt ist, dass eine quasi-ohmsche Injektion aus den Kontaktschichten (2,8) in die 
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Ladungslragertransportschichten (3,7 bzw. 3a,7a) erfolgt. 
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6. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die transparenten Kontakte beide aus Indium-Zinn-Oxid (ITO) 

5 bestehen. 

7. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die transparenten Kontakte beide aus einem ahnlichen transparenten 
Material wie ITO bestehen, also einem anderen entarteten Oxidhalbleiter. 

10 

8. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zwei transparenten Kontakte aus unterschiedlichen transparenten 
Kontaktmaterialien bestehen. 

15 9. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 

gekennzeichnet, dass zwischen Elektronentransportschicht (7, 3a) und Kathode (8, 2a) 
und/oder zwischen der Anode (2, 8a) und der U)chertransportschicht (3, 7a) jeweils eine 
diinne (<10nm) kontaktverbessemde Schicht vorgesehen sind, welche beide leicht 
durchtunnelt werden kfinnen. 

20 

10. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 

gekennzeichnet, dass die lichtemittierende Schicht (5) eine Mischschicht aus mehreren 
Materialien ist. 

25 11. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, dass die p-dotierte Ijochertransportschicht (7, 3a) aus einer organischen 
Hauptsubstanz und einer akzeptorartigen Dotiersubstanz besteht und die molekulare 
Masse des Dotanden groBer 200g/mol ist. 

30 12. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 

gekennzeichnet, dass die elektronentransportierenden Schicht (3) durch die Mischung 
einer organischen Hauptsubstanz und einer donatorartigen Dotiersubstanz n-artig dotiert 
ist und die molekulare Masse des Dotanden grSBer 200g/mol ist. 
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13. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die oben befindliche transparente Kathode bzw. transparente Anode 
(8, 8a) mit einer transparenten Schutzschicht (9) versehen ist. 

14. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die oben befindliche Kathode bzw. Anode (8, 8a) mit einer sehr • 
diinnen (<5nm) metallischen Zwischenschicht zurdarunterliegenden dotierten 
Ladungstragertransportschicht (7, 7a) versehen ist, so da6 die Transparenz im gesamten 
sichtbaren Spektralbereich immer noch iiber 75% liegt. 

15. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die unten befindliche Anode bzw. Kathode (2, 2a) mit einer sehr 
diinnen (<5nm) metallischen Zwischenschicht zurdariiberliegenden' dotierten 
Ladungstragertransportschicht (3, 3a) versehen ist, so daS die Transparenz im gesamten 
sichtbaren Spektralbereich immer noch iiber 75% liegt. 

16. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reihenfoige aus p-dotierter LSchertransportschicht (3, 7a) und 
transparenter Anode (2, 8) mehrfach in einem Bauelement vorgesehen ist. . 

17. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reihenfoige aus n-dotierter Elektronentransportschicht (7, 3a) 
und transparenter Kathode (8, 2a) mehrfach in einem Bauelement vorgesehen ist. 

18. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass zwischen der dotierten Elektronentransportschicht (7 bzw. 3a) und 
der Blockschicht (6 bzw. 4a) bzw, der Ucht emittierenden Schicht (5 bzw. 5a) noch eine 
dunne (<2.5nm) elektroneninjektionsfordemde Schicht aus einem Metall vorliegt. 

19. Uchtemittierendes Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die molare Konzentration der Beimischung in der 
Lochertransportschicht (3, 7a) und/oder in der Elektronentransportschicht (7, 3a) im 
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Bereich 1:100.000 bis 1:10 bezogen auf das Verhaltnis Dotierungsmolekule zu 
Hauptsubstanzmolekiile liegt. 

20. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Schichtdicken der LSchertransportschicht (7), der 
Elektronentransportschicht (3), der elektrolumineszierenden Schicht (5) und der 
Blockschichten (4,6) im Bereich O.lnm bis 50\im liegt. 
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